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In Wasser losliche oder dispergierbare Poylurethane, em Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 
zur Beschichtung beliebiger Substrate 



In Wasser dispergierbare oder losliche Polyurethane, wel- 
che 0,5 bis 30 Gew.-% an innerhalb von end- oder sertens- 
tindig angeordneten Potyetherketten. vorliegenden Ethy- 
lenoxideinherten und 0,1 bis 120 Milliaquivalente pro 100 g 
Feststoff, Carboxylatgruppen in Form von eingebauten 
Struktureinheitenderallgemeinen Formal 

R 

I 

-0-CH 2 -C-CHo-0- 
I 

C0CTNH 4 + 

aufweisen, wobei R fur einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen stent, ein Verfahren zur Herstellung derartrger 
Polyurethane durch Umsetzung der bei der Herstellung von 
in Wasser loslichen oder dispergierbaren Polyurethanen ub- 
lichen Ausgangsmaterialien unter zwtngender Mitverwen- 
dung von Ethylenoxideinheiten aufweisenden Aufbaukom- 
ponenten und von Dthydroxymonocarbonsauren der Formel 

R 

I 



wobei die Umsetzung zumindest in der Endphase in Gegen- 
wart eines mit Wasser mischbaren Losungsmittels erfolgt, 
und wobei im AnschluB an die Umsetzung die eingebauten 
Carboxylgruppen zumindest teilweise mittels Ammoniak in 
Carboxylatgruppen ubertuhrt werden, sowie die Verwen- 
dung von waSrigen Losungen oder Dispersionen derartiger 
Polyurethane als Beschichtungsmittel fur beliebige Substra- 



H0-CH 2 -C-CH->-0H 
I 

COOH 
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PatentansprOche 

1. In Wasser dispergierbare oder ldsliche Polyurethane. welche 0.5 bis 30 Gew -%, bezogen auf das Gewicht 
des Polyurethans. an innerhaib von end- oder seitenstandig angeordneten PolyeAerketten vorliegenden 
Ethylenoxideinhehen aufweisen. dadorch gekennzeichnet daB sie neber, djessen EthyIenox.de.nhe.ten als 
weitere hydrophile Zentren 0,1 bis 120MilliaquivaIente pro 100 g Feststoff Carboxylatgruppen .n Form von 
eingebauten Struktureinheiten der allgemeinen Formel 

R 

— O— CHj— C — CH,— O— 
COO-NH^ 

aufweisen, wobei R einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeutet, und I wobei die G es amtoenge 
der innerhaib von end- oder seitenstandig eingebauten Ethylenoxideinhe.ten und der Carboxyla^ruppen so 
bemessen ist, daB die LOslichkeit bzw. Dispergierbarkeit der Polyurethane Wasser gew^leistet Bt 
2 Verf ahren zur Herstellung von in Wasser toslichen oder dispergierbaren Poryurethanen gemaB Anspruch 
1 durch Umsetzung von 



a) organischen Polyisocyanaten 



mit 



b) organischen Verbindungen mit mindestens zwei gegenOber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen 

§TS£S5E iSSSSSS^SSS!^ ^ 

genfiberdesMolekulargewichtsbereichs32b.s299 . . . _ A „« % „,. Ir „ mn „ I1( , n 

d) innerhaib von Polyetherketten angeordnete Ethylenox.deinhe.ten aufweusenden Aufbaukomponen- 

tena d"fSoSa^^^^^ 

dungen mit gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Wasserstoffatomen mit se.tenstandi- 
gen,Ethylenoxid-Einheitenaufweisenden Polyetherketten, , ^„ „ 

d2) Monoisocyanaten und/oder im Sinneder Isocyanatpolyaddittonsreaktion monofunkfaonellen 
Verbindungen mit gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Wasserstoffatomen nut Ethy- 
lenoxideinhehen aufweisenden Polyetherketten und 
d3) Gemischen von Verbindungen der unter dl) und d2) genannten Art, 

e) Dihydroxymonocarbonsauren, 

gegebenenfalls unter Mitverwendung von 

f) im Sinne der Isocyanatporyadditionsreaktion monofunktionellen, Ethylenoxideinheiten-freien orga- 
nischen Verbindungen mit gegenOber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen, 

sowie gegebenenfalls unter Mitverwendung von 

g) aus der Polyisocyanatchemie an sich bekannten Hilfs- und Zusatzmitteln, 

wobei die Umsetzung der Ausgangskomponenten a) bis f) ein- oder zweistufig ^J^tung ernes 
Aquivalentverhaltnisses von Isocyanatgruppen zu gegenOber Isocyanatgruppen reakfaonsfahjgen Gruppen 
von 03 : 1 bis 2 : 1 zumindest am Ende der Umsetzung in Gegenwart ernes gegenOber Isocyanatgruppen 
inerten. mit Wasser mischbaren Losungsmittels erfolgt, so daB eine LSsung eines Polyurethans nut einem 
Isocyanatgruppengehalt von 0 bis 10Gew.-% in einem derartigen L6sungsm.tte vorhegt, amchheBende, 
zumindest teUweise Neutralisation der in dem Polyurethan vorUegenden Carboxylgruppen, wobe , Art und 
Mengenverhaltnisse der Ausgangsmaterialien und der Neutralisatoonsgrad so bemessen wird, daB in dem 
gelOsten Polyurethan 0.5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf Feststoff. an mnerhalb von end- und/oder seitenstan- 
dig angeordneten Polyetherketten eingebauten Ethylenoxideinhe.ten und 0.1 bis 120 lMhaqu.valente pro 
100 g Feststoff an Carboxylatgruppen vorliegen, wobei die Gesamtmenge dieser hydrophilen Gruppen so 
bemessen ist, daB die LOslichkeit bzw. Dispergierbarkeit der Polyurethane in Wasser gewahrleustet ist, 
dadurch gekennzeichnet, daB man als Dihydroxycarbonsaure solche der allgemeinen Formel 

R 

HO— CH 2 — A— CH,— OH 
COOH 

wobei R die in Anspruch 1 genannte Bedeutung hat, und als Neutralisationsmittel for die Carboxylgruppen 

2 

ORIGINAL INSPECTED 
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Ammoniak verwendet 

3. Verfahren -gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man den zur Neutralisation verwendeten 
Ammoniak in Form einer waBrigen Losung verwendet 

4. Verfahren gemaB Anspruch 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, daB man zwecks Hersteilung einer waBri- 
gen Losung oder Dispersion der Polyurethane der organischen Losung vor, wahrend oder anschlieBend an 5 
die Zugabe des als Neutralisationsmittei eingesetzten Ammoniak das als Losungs- bzw. Dispergiermittel 
dienende Wasser hinzufugt und gegebenenfalls im AnschluB hieran das Losungsmittel zumindest teilweise 
destillativ entfemt 

5. Verwendung von waBrigen Ldsungen oder Dispersionen von Polyurethanen gemaB Anspruch 1 als 
Beschichtungsmittel fur beliebige Substrate. 10 

Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung sind neue, in Wasser losliche oder dispergierbare, Carboxylatgruppen aufweisende 
Polyurethane, die als Gegenionen zu den Carboxylatgruppen Ammoniumgruppen aufweisen, ein Verfahren zur 15 
Hersteilung derartiger Polyurethane und ihre Verwendung in Form ihrer waBrigen Ldsungen oder Dispersionen 
als Beschichtungsmittel fur beliebige Substrate. 

WaBrige Ldsungen oder Dispersionen von Polyurethanen sind bekannt 

Die DE-AS 14 95 745 beschreibt beispielsweise u. a. wafirige Dispersionen von Carboxylatgruppen aufweisen- 
den Polyurethanen, wobei als Gegenionen far die Carboxylatgruppen insbesondere ternare Ammoniumionen 20 
auf Basis von fluchtigen tertiaren Aminen zum Einsatz gelangen. 

In der US-PS 34 12 054 werden carboxylatgruppenhaltige Polyurethandispersionen beschrieben, deren Was- 
serverdunnbarkeit begrenzt ist und der Anwesenheit eines Coldsemitteis bedarf. Der fiir die Wasserverdiinnbar- 
keit erforderliche Gehalt an eingebauten Carboxylgruppen betragt 30 bis 1 12 mEq. pro 100 g. In den aufgefuhr- 
ten Beispielen wird ausschlieBlich Dimethylethanolamin als Neu tralisationsagens eingesetzt 25 

Nichtionische hydrophile ins Polymergertist eingebaute Polyethylenoxidsegmente bewirken ira Vergleich zu 
den rein ionisch hydrophilierten Polyurethanen eine verbesserte Wasser-, Elektrolyt- und Froststabilitat.der 
Dispersionen, allerdings verbunden mit einer geringeren Thermostabilitat (DE-OS 23 14512, 231451 3). Als 
besonders vorteilhaft fiir das Eigenschaftsniveau waBriger Polyurethanharnstoffdispersionen envies sich die 
Kombination eingebauter hydrophiler Polyethylenoxidsegmente mit eingebauten rein ionisch hydrophilen Zen- 30 
tren (DE-OS 25 51 094, 26 51 506, EP-A-0 00 347). Es ergaben sich Vorteiie in Eigenschaften wie rheologisches 
Verhalten, Koagulationsstabilitat gegenUber Elektrolyt- und KalteeinfluB und Erhohung der- Wasser- und Ld- 
sungsmittelbestandigkeit 

Abgesehen von Beispiel 1 1 der DE-AS 14 95 745, welches die Hersteilung einer in anwendungstechnischer 
Hinsicht unbefriedigenden, Ammoniumgruppen als Gegenionen aufweisenden Dispersion beschreibt, kann der 35 
vorveroffentlichten Lehre des Standes der Technik insbesondere entnommen werden, daB bei der Hersteilung 
yon waBrigen Dispersionen oder Losungen von Carboxylatgruppen aufweisenden Polyurethanen zur Neutrali- 
sation der Carboxylgruppen vorzugsweise tertiare Amine zu verwenden sind, da die Verwendung eines Neutra- 
lisationsmittels mit gegenOber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen zu unerwunschten Nebenreaktio- 
nen ftihrt So wird beispielsweise in der US-PS 44 08 008 (Kolonne 9, Zeile 46 — Kolonne 10, Zeile 1) ausdruck- 40 
lich empfohlen, ais Neutralisationsmittei solche Amine zu verwenden, die keine gegenuber Isocyanatgruppen 
reaktionsfahige Wasserstoffatome aufweisen. 

Der Vorteil der Verwendung von leicht fluchtigen tertiaren Aminen bei der ionischen Hydrophilierung liegt in 
dem Umstand begrOndet, daB die Amine bei der Hersteilung von Oberzfigen unter Verwendung der entspre- 
chenden Polyurethandispersionen abdiffundieren, so daB sich die Wasserresistenz der Oberzuge erhoht Der " 45 
Nachteil derartiger leicht flQchtiger tertiarer Amine liegt in ihrer 6ko- und toxikologischen Bedenklichkeit. 

Es war daher die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe solche in Wasser losliche oder dispergierbare, 
eingebaute Carboxylatgruppen aufweisende Polyurethane zur VerfOgung zu stellen, die folgende Vorteiie in sich 
vereinigen: 

50 

1. Die Gegenionen der Carboxylatgruppen sollten leicht fltichtig sein, damit aus waBrigen Ldsungen oder 
Dispersionen der Polyurethane hergestellte Oberzuge nach ihrer Hersteilung eine gute Wasserresistenz 
aufweisen. 

2. Die den Gegenionen zugrundeliegende Base sollte im Vergleich zu leicht flQchtigen organischen Aminen 

in physiologischer Hinsicht weitgehend unbedenklich sein. 55 

3. Die waBrigen Ldsungen oder Dispersionen sollten einerseits eine gute Lagers tab ilitat aufweisen und 
andererseits zu OberzOgen ftihren, deren Eigenschaften dem hohen Eigenschaftsniveau der bekannten 
Dispersionen entspricht, d. h. dem Eigenschaftsniveau des aus der Dispersion gemaB Beispiel 1 1 der DE-AS 
14 95 745 erhaltenen Oberzugs Oberlegen sind. 

60 

Diese Aufgabe konnte mit der Bereitstellung der nachstehend naher beschriebenen erfindungsgemaBen 
Polyurethane bzw. des Verfahrens zu ihrer Hersteilung geldst werden. 

Gegenstand der Erfindung sind in Wasser dispergierbare oder Idsliche Polyurethane, welche 03 bis 
30 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Polyurethans, an innerhalb von end- oder seitenstandig angeordneten 
Poiyetherketten vorliegenden Ethylenoxideinheiten aufweisen, dadurch gekennzeichnet daB sie neben diesen 65 
Ethylenoxideinheiten als weiter hydrophile Zentren 0,1 bis 120 MilHaquivalente pro 100 g Feststoff Carboxylat- 
gruppen in Form von eingebauten Struktureinheiten der allgemeinen Formel 



3 



OS 36 41 494 



R 

— O — CH 2 — C — CH 2 — O- 
COO-NH 4 + 



10 



von 



a) organischen Polyisocyanaten 



15 mit 



20 



25 



b) organischen Verbindungen mit mindestens zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Grup- 

heiten aufweisenden Polyetherketten und Art 
d3) Gemischen von Verbindungen der unter dl) und d2) genannten Art, 
30 e) Dihydroxymonocarbonsauren, 

gegebenenf alls unter Mitverwendung von 

f) im Sinne der Isoeyanatpolyadditionsreaktion monofunktioneUen, E^enoadeinheiten-freien organi- 
schen Verbindungen mit gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen, 

sowiegegebenenfaUs unter Mitverwendung von 

g) aus der Polyisocyanatchemie an sich bekannten Hilfs- und Zusatzmitteln. 

■■Ml 

xycarbonsaure e) solcheder allgemeinen Formel 



35 



40 



45 



50 



R 

HO— CH,— C— CH,— OH 



60 



65 



COOH 

wobei R die obengenannte Bedeutung hat, und als Neutralisationsmittel fur die Carboxylgruppen Ammoniak 
T^gtSand der Erfindung ist schlieBHch auch die Verwendung von wtBnger . L6sungen oder Dispersionen 

^^PoS^atkomponente a) eignen sich fttr das erfindungsgemaBe Verf ahren Mj*^ £ 



4 
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QfNCO)* wobei Q fur einen organischen Rest stent wie er durch Entfernung der Isocyanatgruppen aus einem 
organischen Polyisocyanat des Molekulargewichtsbereichs 1 12 bis 1000, vorzugsweise 140 bis 400, erhalten wird, 
und n ftir 2 bis 4, vorzugsweise 2 und 3 steht Besonders bevorzugte fur das erfindungsgemaBe Verfahren 
geeignete Polyisocyanate sind solche der angegebenen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen oder einen zweiwertigen cycloaiiphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 5t>is 15 Kohlenstoffatomen, 
fQr einen zweiwertigen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen oder einen arali- 
phatischen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 15 Kohlenstoffatomen steht Typische Vertreter sind z. B. Tetrame- 
thylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat Dodecamethylendiisocyanat, 2,2,4-Trimethylhexandiisocyanat, 
Undecandiisocyanat-1,11, Lysinesterdiisocyanat, Cyclohexan-1,3- und -1,4-diisocyanat l-Isocyanato-3-isocyana- 
tomethyl-33^-trimethylcyclohexan,4 f 4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan und 

CH 3 CH 3 
OCN — C— < H Vc— NCO 
CH 3 CH 3 

oder auch aromatische Diisocyanate wie 2,4-Diisocyanatotoluol, 2,6-Diisocyanatotoluol, aus diesen Isomeren 
bestehende Gemische, 4,4 / -Diisocyanatodiphenylmethan und 1,4-DiisocyanatoisopropylbenzoI. 

Zu den hoherfunktionellen Polyisocyanaten, die zum Zwecke der Verzweigung oftmals anteilig mitverwendet 
werden, gehdren beispielsweise Urethangruppen aufweisende Triisocyanate, wie sie durch Umsetzung aus den 
beispielhaft genannten Diisocyanaten mit unterschttssigen Mengen an trifunktionellen, niedermolekularen Poly- 
hydroxylverbindungen der unten beispielhaft genannten Art und gegebenenfalls anschlieBende destillative 
Entfernung des ubefschtissigen Ausgangsdiisocyanats hergestellt worden sind; durch Trimerisierung der bei- 
spielhaft genannten Diisocyanate erhaltene, Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate oder Biuretpoiyi- 
socyanate auf Basis der beispielhaft genannten Diisocyanate. 

Zu den Ausgangskomponenten b) gehoren insbesondere die aus der Polyurethanchemie an sich bekannten 
hdhermolekularen Polyhydroxylverbindungen des Molekulargewichtsbereichs 300 bis 5000, vorzugsweise 500 
bis 3000 wie z. B. 1) die in der Polyurethanchemie an sich bekannten Dihydroxypolyester aus Dicarbonsauren, 
z. B. Bernstebsaure, Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Terepht- 
halsaure, Tetrahydrophthalsaure usw. und Diolen, wie z. B. Ethylenglykol, Propandiol-1,2, Propandiol-13, Diet- 
hylenglykol, Butandiol-1,4, HexandioI-1,6, Octandiol-1,8, Neopentylglykol, 2-MethylpropandioI-13, oder die ver- 
schiedenen isomeren Bishydroxymethylcyclohexane; 2) die in der Polyurethanchemie an sich bekannten Polyac- 
tone, wie z. B. die auf den obengenannten zweiwertigen Alkoholen gestarteten Polymerisate des £-Carpolactons; 
3) die in der Polyurethanchemie an sich bekannten Polycarbonate, wie sie durch Umsetzung beispielsweise der 
obengenannten Diole mit Diarylcarbonaten oder Phosgen zuganglich sind; 4) die in der Polyurethanchemie an 
sich bekannten Polyether, wie z. B. die unter Verwendung von zweiwertigen Startermolekulen, wie Wasser, den 
obengenannten Diolen oder 2 NH-Bindungen aufweisenden Aminen hergestellten Polymerisate bzw. Mischpo- 
lymerisate des Tetrahydrofurans, Styroloxids, Propylenoxids, Ethylenoxids, der Butylenoxide oder des Epichlor- 
hydrins, insbesondere des Propylenoxids und gegebenenfalls Ethylenoxids. Ethylenoxid wird gegebenenfalls 
anteilmafiig mitverwendet, jedoch mit der MaBgabe, daB das resultierende Polyetherdiol maximal 10 Gew.-% an 
Ethylenoxideinheiten enthalt 

Vorzugsweise werden solche Polyetherdiole verwendet, die ohne Mitverwendung von Ethylenoxid, d. h. 
insbesondere unter ausschliefilicher Verwendung von Propylenoxid und Tetrahydrofuran erhalten wurden. 

Neben diesen hdhermolekularen difunktionellen Verbindungen kann die Komponente b) auch tri- oder 
hdherfunktionelle Polyhydroxylverbindungen der genannten Art, insbesondere Polyetherpolyole aufweisen, 
deren Molekulargewicht innerhalb der genannten Grenzen liegt, und die unter (Mit)Verwendung von hdher- 
funktionellen Ausgangsmaterialien wie beispielsweise Trimethylolpropan, Glycerin oder Ethylendiamin erhalten 
worden sind 

Auch die Verwendung von Polyetherpolyaminen des genannten Molekulargewichtsbereichs, beispielsweise 
solchen wie durch OberfUhrung der Hydroxylgruppen der beispielhaft genannten Polyetherpolyole in primare 
Aminogruppen erhalten werden, ist grundsatzlich moglich, allerdings weniger bevorzugt 

Zu den Aufbaukomponenten c) gehoren beliebige im Sinne der Isocyanat-Additionsreaktion mindestens 
difunktionelle Verbindungen eines unter 300 liegenden Molekulargewichts. Als Aufbaukomponenten c) kom- 
men sowohl im Sinne der Isocyanatadditionsreaktion difunktionelle Verbindungen (Kettenverlangerungsmittel) 
als auch im Sinne der Isocyanatpolyadditionsreaktion mindestens trifunktionelle Verbindungen (Verneuer) bzw. 
beliebige Gemische derartiger Verbindungen in Betracht Beispiele fflr geeignete Aufbaukomponenten c) sind 
niedermolekulare mehrwertige Alkohole wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Tetramethylendiol, Hexamethylen- 
diol, Glycerin, Trimethylolpropan, Trimethylolethan, die isomeren Hexantriole oder Pentaerythrit; niedermole- 
kulare Diamine wie z. B. Ethylendiamin, 1,2- und 13-Diaminopropan, 1,6-Diaminohexan, l,3-Diamino-2^-dime- 
thylpropan, Isohorondiamin, 13- und 1,4-Diaminohexan, 4,4'-Diamino-dicyclohexyImethan, 4,4'-Diamino-33'-di- 
methyl-dicyclohexylmethan, l,4-Bis-(2-amino-prop-2-yl)-cycIohexan oder 33 f -Dimethyl-4,4'-diamino-dicycIoh- 
exylmethan oder auch Hydrazin, Hydrazide bzw. beliebige Gemische derartiger Diamine und Hydrazine; 
hdherfunktionelle Polyamine wie Diethylentriamin, Triethylentetramin, Dipropylentriamin, Tripropylentetra- 
min, hydrierte Anlagerungsprodukte von Acrylnitril an aliphatische oder cycloaliphatische Diamine, vorzugs- 
weise entsprechender Anlagerungsverbindungen einer Acrylnitrilgruppe an ein MolekOl eines Diamins,.z. B. 
Hexamethylenpropylen-triamin, Tetramethylen-propylen-triamin, Isophoron-propylen-triamin, 1,4- oder 13-Cy- 
clohexanpropylentriamin oder beliebige Gemische derartiger Polyamine. 
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Bei den Aufbaukomponenten d) handelt es sich urn innerhalb von Polyetherketten eingebaute ] B*vlenoxid tein- 
heken aufweisende Verbindungen und zwar um dl) Diisocyanate und/oder .m Sinne der :kocyana^olyadd ttons- 
reaktion difunktionelle Verbindungen mit gegenUber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Wasserstoffetomen 
seitenstandigen, Ethylenoxid-Einheiten aufweisenden Polyetherketten, d2) Monoisocyanate und/oder «n 
Sn"derlocyfnS-Po!yadditionsreaktion monofunktionelle Verbindungen mit gegenUber Iso^anatgruppen 
rSonsfahigen Wasserstoffatomen mit Ethylenoxideinheiten aufweisenden Polyetherketten oder um d3) Ge- 
mische von Verbindungen dl) und d2). _e-.—„i/i\ 

Zu den Aufbaukomponenten dl) gehoren insbesondere Verbindungen der allgememen Formel (1) 

R' R' 
HO— CH— CH,— N— CH,— CH— OH ® 

CO — NH — R — NH — CO — O — X — Y R" 

und/oder Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 

OCN— R— N — CO— NH— R— NCO ® 
CO 

Z — X— Y — R" 

Zu den Verbindungen d2) gehoren insbesondere solche der allgemeinen Formel (III) 

HO-X-Y-R" (m) 
der Formel (IV) 

(TV) 

HR'N-X-R" v ' 

und/oder Verbindungen der allgemeinen Formel (V) 

OCN — R— N— CO — Z— X— Y — R" (V) 

In diesen Formel (I) bis (V) stehen 

R fflr einen zweiwertigen Rest, wie er durch Entfernung der Isocyanatgruppen auf einem Diisocyanat der 

Formel R(NCO) 2 der vorstehend genannten Art erhalten wird, „„_„„„ 

R' f£ Wasserstoff oder einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, vorzugs- 

weisefurWasserstoff oder eine Methylgruppe, . , 

R» ftoeinen einwertigen Kohlenwassemoff rest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise emen unsub- 

stituierten Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, _~__:» 
X to den Rest wie er durch Entf ernen des endstandigen Sauerstoff atoms aus emer Polyalkyleno«dk^ 

5bis 90 i vorzugsweise 20 bis 70 Kettengliedern erhalten wird, welche Kettengheder jimnndest 

^£^Ln^ zu 650/o aus Ethylenoxid-Einheiten bestehen und die neben Ethyleno^d-Emhei. 

teVauch Propylenoxid-, Butylenoxid- oder Styroloxid-Einheiten darsteilen konnen, wobei unter den 

ietztgenannten Einheiten Propylenoxid-Einheiten bevorzugt sinci 
Y fur Sauerstoff oder -NR'"-, wobei R'" beziiglich seiner Definition R" entspncht, 
Z fur einen Rest, der in seiner Bedeutung der Definition von Y entspncht 

Die Herstellung dieser hydrophilen Aufbaukomponenten (I) bis (V) erfolgt in Analogie zu US-PS 39 20 598, 
US-PS 39 05 929, US-PS 41 90 566 oder US-PS 42 37 264. u;_ am *<;Kic 

Zu den Aufbaukomponenten e) gehoren W -Bis-(hydroxymethyl)-aIkanmonocarbonsauren mit insgesamt 5 bis 
8 Kohlenstoffatomen, d. h. Verbindungen der allgemeihen Formel 



HO — CH 2 — C — CH 2 — OH 
COOH 

in welcher R fur einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht 
Besonders bevorzugt wird 2^-Dimemylolpropionsaureals Aufbaukomponentee)verwendet 
l?tera^&ls miuuverwendenden Aufbaukomponenten f) g eh6ren Ethylenoxideii^e^ 

Sinne der Isocyanatpolyadditionsreaktion monofunktionelle Verbindungen mit gegenuber Isocyanatgruppen 
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reaktionsfahigen Gruppen, wobei hier unter "im Sinne der Isocyanatadditionsreaktion monofunktionelF auch 
solche Verbindungen verstanden werden sollen, die zwar rein theoretisch mehr als eine gegenuber Isocyanat- 
gr uppenn reaktionsfahige Gruppen aufweisen, wobei jedoch eine dieser Gruppen eine deutlich hohere Reaktivi- 
tat gegenOber Isocyanatgruppen aufweist als die anderen, so daB die Verbindungen in erste Naherung selektiv 
wie eine monofunktionelle Verbindung reagieren. 

Geeignete Aufbaukomponenten f) sind einwertige Alkohole oder Amine des Molekulargewichtsbereichs 31 
bis 200 wie z. B. Methanol, Ethanol, Propanol, iso-Propanol, Cyclohexanol, Cyclooctanol; N,N-Dimethyiethano- 
lamin, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropylamin, Cyclohexylamin, Cyclooctylamin, Diethylamin; Aminoalkohole 
wie Ethanolamin, Diethanolamin, Propanolamin oder AminomethylpropanoL 

Die letztgenannten Hydroxylgruppen aufweisenden Aminoalkohole gehdren zu den obengenannten Verbin- 
dungen mit zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen, die jedoch in erster Naherung wie 
monofunktionelle Verbindungen reagieren. Prinzipiell kdnnen auch hohermolekulare, kettenabbrechend wir- 
kende Verbindungen wie beispielsweise gesattigte und ungesattigte Fettalkohole, Fettamine oder Fettsauren 
wie Stearylamin, Oleylamin, Stearylalkhol, Oleylalkohol, Stearinsaure oder Olsaure mitverwendet werden. 

Zu den monofunktionellen Aufbaukomponenten f) gehoren auch die aus der Polyurethanchemie an sich 
bekannten Blockierungsmittel fGr Isocyanatgruppen wie beispielsweise s-Caprolactam, Oxime wie Acetonoxim, 
Butanonoxim, Cyclohexanonoxim oder CH-acide Verbindungen wie Malonsaurediethylester, Acetessigs§ureet- 
hylester oder 2,4-Pentadion. 

Die Aufbaukomponenten f) werden gegebenenfalls beim erfindungsgemaBen Verfahren mitverwendet, um 
einen evtl. Kettenabbruch zu erreichen. 

Zu den gegebenenfalls mitzuverwendenden Hilfs- und Zusatzmitteln g) gehoren beispielsweise Katalysatoren 
fur die Isocyanat-Polyadditionsreaktion der aus der Polyurethanchemie an sich bekannten Art, Weichmacher, 
Fullstoffe oder Pigmente, die nicht nur den Polyurethanen nach ihrer Herstellung zugemischt, sondern bereits 
zusammen mit den Auslandskomponenten eingesetzt werden kdnnen, um so ihre innige Durchmischung mit den 
Polyurethanen zu erleichtern. 

Die Herstellung der Polyurethane aus den Ausgangskomponenten a) bis f) erfolgt in an sich bekannter Weise 
ein- oder mehrstuHg, wobei die Mengenverhaltnisse der Reaktionspartner so gewahlt werden, daB das Aquiva- 
lentverhaltnis von Isocyanatgruppen der Komponente a) und gegebenenfalls der Komponente d) zu gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen der Komponenten b), c), e), f) und gegebenenfalls d) bei 0,8 : 1 bis 
2:1, vorzugsweise 0,95 : 1 bis 1^5 : 1 und insbesondere bei 035 : 1 bis 1,2 : 1 liegt, wobei die Komponente f) stets 
als monofunktionelle Komponente in die Berechnung eingeht 

In die Berechnung dieses Aquivalentverhaltnisses gehen weder die Carboxylgruppen der Komponente e) 
noch das zur Herstellung von Losungen oder Dispersionen der Polyurethane verwendete Wasser noch das zur 
Neutralisation der Carboxylgruppen eingesetzte Ammoniak ein. 

Die Komponente c) wird im allgemeinen in einer Menge von 1 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 70 Gew,-%, 
bezogen auf das Gewicht der Komponente b) verwendet. 

. Die Komponente d) gelangt in einer solchen Menge zum Eihsatz, daB in dem letztendlich erhaltenen erfin- 
. dungsgemaBen Polyurethan 0,5 bis 30, vorzugsweise J bis 20 Gew.-% an innerhalb von end- und/oder seitenstan- 
dig angeordneten Polyetherketten eingebauten Ethylenoxideinheiten vorliegen. 

Die Menge der Komponente e) und der Neutraltsationsgrad der mit der Komponente e) eingebauten Carbox- 
ylgruppen wird so bemessen, daB in dem letztendlich erhaltenen Polyurethan 0,1 bis 120, vorzugsweise 1 bis 80 
Milliaquivalente pro 100 g Feststoff an Carboxylatgruppen vorliegen, wobei die Gesamtmenge der zuletzt 
genannten Ethylenoxideinheiten und dieser Carboxylatgruppen innerhalb der genannten Bereiche so bemessen 
sein muB, daB die Ldslichkeit bzw. Dispergierbarkeit der Polyurethane in Wasser gewahrleistet ist 

Im ubrigen werden Art und Mengenverhaltnisse der Ausgangskomponenten a) bis e) so bemessen, daB nach 
erfolgter Umsetzung dieser Ausgangsmaterialien in den resultierenden Polyurethanen maximal bis zu 10, 
vorzugsweise bis maximal 5 Gew.-°/o, bezogen auf Festkorper, an freien, nicht umgesetzten Isocyanatgruppen 
vorliegen. 

Die gegebenenfalls mitzuverwendenden monofunktionellen Aufbaukomponenten f) werden, falls uberhaupt, 
vorzugsweise maximal in einer solchen Menge mitverwendet, die der Menge der theoretisch gegebenenfalls 
nach der Umsetzung der Ausgangskomponenten a) bis e) noch vorliegenden freien Isocyanatgruppen entspricht 

Die Umsetzung der Ausgangskomponenten a) bis f) kann.spwohl ein- als auch mehrstufig durchgefOhrt 
werden, wobei jedoch in jedem Falle zumindest am Ende der Umsetzung ein gegenOber Isocyanatgruppen 
inertes, mit Wasser mischbares Losungsmittel mitverwendet wird, so daB die Umsetzungsprodukte letztendlich 
in Form einer Losung in einem derartigen Losungsmittel vorliegen. In diesem Zusammenhang bedeutet "L6- 
sung" sowohl eine echte LSsung als auch eine Wasser-in-Ol-EmuIsion, die dann entstehen kann, wenn beispiels- 
weise einzelne der Aufbaukomponenten in Form von waBrigen Losungen zum Einsatz gelangen. Geeignete 
Losungsmittel sind beispielsweise Aceton, Methylethylketon, N-Methylpyrrolidon oder beliebige Gemische 
derartiger Ldsungsmittel Die Menge dieser Losungsmittel wird im allgemeinen so bemessen, daB 10- bis 
70gew.-%ige Losungen der Umsetzungsprodukte aus den Ausgangskomponenten a) bis f) in dem Ldsungsmittel 
anfallen, wobei das Gewicht der gegebenenfalls mitverwendeten Zusatzmittel g) nicht in- die Berechnung 
eingeht 

Bei der einstufigen DurchfQhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens werden vorzugsweise die Ausgangs- 
komponenten mit gegenOber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen miteinander gemischt und mit den 
Isocyanatgruppen aufweisenden Ausgangskomponenten zur Reaktion gebracht, wobei vorzugsweise zunachst 
in Abwesenheit von Ldsungsmittein bei 50 bisl50°C liegenden Temperaturen gearbeitet wird, und wobei 
gegebenenfalls an sich bekannte Katalysatoren mitverwendt werden. Hierbei werden Art und Mengenverhalt- 
nisse der Ausgangskomponenten vorzugsweise so gewahlt, daB ein Aquivalentverhaltnis von Isocyanatgruppen 
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zu gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen von 0,8 : 1 bis 1.05 : 1 vorliegt. Die Mi^emenchmg 
von Ausgangskomponenten 0 kommt hierbei nur in Betracht, wenn. bezogen auf die anderen ^A^aukomponen- 
ten im Reaktionsgemsich ein IsocyanatOberschuB vorliegt Im Verlauf der Reaktion steigt die Viskositat des 
Gemischs an. so daB der Mischung nach und nach eines der genannten Losungsmittel zugegeben wuU SchheB- 
s - Uch wird eine organische Ldsung des ausreagierten Polyurethans erhalten. deren Konzentration bei ca. 10 bis 70, 
insbesondere 15 bis 55 Gew.-%Feststoff eingestellt wird. „ , „. ... 

Bei der DurchfOhrung des Zweistufenverfahrens wird vorzugsweise zunachst in der Schmelze aos Oberschus- 
sieen Mengen aus Isocyanatgruppen aufweisenden Ausgangskomponenten a) und gegebenenfalls d) und Hy- 
£^£nS& aufweisenden Ausgangskomponenten b), c). e) und gegebenenWIs d) und f) unte, ; E.nhaltung 
ernes NCO/OH-Aquivalentverhaltnisses von 1.1 : 1 bis 3,5 : 1. vorugswe.se U : 1 bis £5 : lin Ab- oder Anwesen- 
heh ernes LosungsT.ttels der beispielhaft genannten Art bei ca. 50 bis 150»C ein NCO-Prepolymer hergesteltt, 
w^che oei ^bw«™ heit von Losungsmitfeln anschlieflend in einem Losungsmittel der beisp.elhaft g enannten 
Art aufgenotnmen wird. Die so erhaltene Losung wird dann mit weiteren Kettenverlangerungs- <^er Vernet- 
zungsmitteln c), die gegebenenfalls in Form waBrige Losungen eingesetzt werden. gegebenenaUs unter Mitver- 
S von monoftinktionellen Aufbaukomponenten f) zur Umsetzung gebracht. wobe, fi^g™"** 
vorzugsweise primare und/oder sekundare Aminogruppen aufweisende Aufbaukomponenter, i der oben beispiel- 
haft eenannten Art verwendet werden. Die Menge der in dieser zweiten Stufe verwendeten Aufbaukomponen- 
fencfun^^^^^ 

eelaneender Ausgangskomponenten den obengemachten Angabeh entspncht, wobei im Fall der Mitverwen- 
dung von ^onofuLttonellen Aufbaukomponenten f) das Aquivalentverhaltnis von Isocyanatgruppen zu gegen- 
uber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen stets mindestens bei 1 : 1 Uegt 

Bei Sn vlianten (ein- oder zweistufig) resultieren letztendlich Losungen der Umsetzungsprodukte m dem 
genannten Losungsmittel mit einem Feststoffgehalt innerhalb der obengenannten Bereiche N . 

Im AnschluB an die Herstellung dieser Losungen erfolgt die Zugabe bis zur ztimm.ndest teilweisen Neutrahsa- 
non deSboxylgruppen erforderlichen Ammoniaks und. falls sofort LSsungen oder Dispersionen .m l Wasser 
hereestellt werden soUen, die Zugabe des Dispergierwassers. wobei die Zugabe des Ammoniaks vor wahrend 
odef mf KhluB an die Wassefzugabe erfolgen kann. Falls die in organischer Losung gelost vorhegenden 
UmL^nSodukte aus den Ausgangskomponenten a) bis 0 noch freie Isocyanatgruppen aufwe.se* undf ate 
dieZuSdes Ammoniaks vor oder gleichzeitig mit der Zugabe von Wasser. beispielsweise des Dispergierwas- 
serserfol^ 

ren) muB d e Menge des Ammoniaks so bemessen werden. daB sie nicht nur zur Erreichung des gewtochten 
NeKLtions^ades, sondern auch zur "Neutralisation" der noch vorliegenden ^lenjsocyanatg^ppen unter 
Kettenabbruch ausreicht Der Gehalt an freien Isocyanatgruppen der in den oben beschnebenen Losungen 
Sgenden "ettungsprodukte aus a) bis e) und gegebenenfalls 0 Kegt im . F ^t. d ^.tvemend^g von 
monS 

Feststoff, und im Falle des Verzichts einer Mitverwendung von Aufbaukomponenten f) bei 0 bis 10. vorzugswei 

Se D 2% 5 u?N^^ kann gasformig oder in Form von Ammoniak abspaltenden 

Vertodungen wTe beispielsweise Urotropin oder Ammoniumcarbonat zum Einsatz gelangen. Vorzugsweise 

W ^AnShluBl B ^ als Dispergiermedium dienenden Wasser, dessen 

Menge ^ fibrin so bemessen wird. daB 10- bis 60-, vorzugsweise 20- bis 45gew,%ige ^Losunger . oder 
Sf rrionen relultieren. erfolgt gegebenenfalls eine destillative Entfemung zummdest der Hauptmenge des 

"uSSwSZSit erfmdungsgemaBen Polyurethane in Form von waBrigen Losungen oder in 
Fom^on wSrigen Dispersionen. bei denen der mittlere TeUchendurchmesser bei ca. 10 bis 1000 nm, vorzugs- 

^SSISSSSS *Jtf£ "Losungen oder Dispersionen handelt, ist in erster Linie von der Konzentra- 

ti Be1m IS^eXv^S^ ohne weiteres auch hOhere Mengen an tri- und polyfunkdonellen 
AuSkom^Xel insbesondere Vernetzungsmitteln c) mitverwendet werden. so daB incht ™ P?^^ 
nS wesentlichen linearer Struktur. sondern auch stark verzweigte Polyurethane erhalten werden kbnnen u Die 
HemelhmrderartiBer verzweigter Polyurethane ist insbesondere dann mOglich. wenn durch Mitverwendung 
SSSb^f) dafflr Sorge getragen wird. daB das mittlere Molekulargewicht der 
Polyurethane so niedrig gehalten wird, daB keine Viskositats- und Stabilitatsprobleme auftreten. 

Die waBrigen Ldsungen und Dispersionen der erfmdungsgemaBen Polyurethane and 1 frost- und lagerstabil 
und n^Wasfer beUebif verdunnbaV. Im Falle des Vorliegens von endstandigen Harnstoffgruppen (Umsetzung 
von radstSfd Jen Isocyanatgruppen mit Ammoniak) oder von blockierten Isocyanatgruppen (Verwendung von 
Kockierungsiitteln) als Aufcaukomponente 0 weisen die Polyurethane Reaktivzentren auf. die ohne > Sdrwre- 
rigkeiten furVernetiungsreaktionen herangezogen werden kennen, so ist es _ beispielsweise mOghch^ndstandi- 
« Harnstoffgruppen mit Formaldehyd in Methylolgruppen zu Oberfflhren, die dann mit geeigneten Verneteern, 
be^SeKrMelaminharzen unter Vernetzung abreagieren. ErfindungsgemaBe P^emane, die blok- 
kTerie Isocyanatgruppen aufweisen. sind thermischen und chemischen Vemetzungsreakaonen zug^lrck In 
beiden Fallen konnen unter Verwendung entsprechender erfindungsgemaBer Polyurethane durch en^ch^- 
de Nachbehandlung nach der erfmdungsgemaBen Verwendung besonders hochwertige OberzOge erhalten 



40 



45 



SO 



^DieLbsungen bzw. Dispersionen der erfmdungsgemaBen Polyurethane kbnnen zu einem beUebjgen Zeit- 
punkt nach ihrer Herstellung fonngebend verarbeitet werden. Sie trocknen un allgememen unmittelbar zu 
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formstabilen Kunststoffuberzugen auf. 

Je nach der gewShken chemischen Zusammensetzung und dem Gehalt an Urethangruppen erhait man 
Polyurethane mit unterschiedlichen Eigenschaften. So konnen weiche, thermoplastische und gummielastische 
Produkte der verschiedensten Hartegrade bis zu glasharten Duroplasten erhalten werden. Die Hydrophilie der 
Produkte kann ebenfalls in gewissen Grenzen schwanken. Die elastischen Produkte lassen sich bei hoheren 
Temperaturen, beispieisweise 100 bis 180°C, thermoplastisch verarbeiten, sofern sie nicht chemisch vernetzt 
sind 

Die Verfahrensprodukte sind zur Beschichtung bzw. zum Oberziehen und zum Impragnieren von ge web ten 
und nichtgewebten Textilien, Leder, Papier, Holz, Metallen, Keramik, Stein, Beton, Bitumen, Hartfaser, Stroh, 
Glas, Porzellan, Kunststoffen der verschiedensten Art, Glasfasern, zur antistatischen und knitterfreien Ausrii- 
stung, als Binder fur Vliese, KJebstoffe, Haftvermittler, Kaschierungsmittel, Hydrophobiermittel, Weichmacher, 
Bindemittel, z. B. fur Kork- oder Holzmehl, Glasfasern, Asbest, papierartige Materialien r Plastik- oder Gummi- 
abfalle, keramische Materialien, als Hilfsmittel im Zeugdruck und in der Papierindustrie, als Zusatz zu Polymeri- 
saten, als Schlichtemittel, beispieisweise f Or Glasfasern, und zur Lederausriistung geeignet 

Die Dispersionen konnen mit anderen ionischen oder nichtionischen Dispesionen verschnitten werden, wie 
z. B. mit Polyvinylacetat, Polyethylen-, Polystyrol-, Polybutadien-, Polyvinylchlorid-, Polyacrylat- und Copolyme- 
risat-Kunststoff-Dispersionen. Auch der Zusatz von an sich bekannten chemisch nicht fixierten, vorzugsweise 
ionischen Emulgatoren ist mdglich, jedoch selbstverstandlich nicht erf orderlich. 

Zur erfindungsgemaBen Verwendung der erfindungsgemaBen Dispersionen konnen diesen die ublichen Hilfs- 
und Zusatzmittel zugesetzt werden. Hierzu gehdren beispieisweise Vernetzungsmittel wie Carbodiimide, biok- 
kierte Diisocyanate, sowie teilweise oder ganz veretherte Melaminharze, Pigmente, Metallic-Pigmente auf der 
Basis von Aluminiumflocken; Fflllstoffe wie beispieisweise RuB, Kieselsaure, Talkum, Kaolin, Titandioxid, Glas 
als Pulver oder in Form von Fasern, Cellulose oder Cellulose-aceto-butyrat oder, zur Erniedrigung der Filmbil- 
dungstemperatur und zur gezielten Verzdgerung der Trocknung, Koaleszenzloser, wie z. B. Diacetonalkohol, 
Butylglykol, N-Methylpyrroidon, 1-Methoxypropanol, Cyclohexanon, Ethylenglykolmonobutylether oder Diet- 
hylenglykolmonobutylether, die jedoch nur in kleinen Mengen (weniger als 10 Gew.-%, bezogen auf Dispersion) 
zugesetzt werden. 

Die Verarbeitung der Dispersionen zur Herstellung von Oberzugen kann nach beliebigen Methoden, bei- 
spieisweise durch Walzen, Rakeln, Streichen, GieBen, Spruhen oder Tauchen erfolgen. 

. Die Trocknung der nach verschiedenen Applikationstechniken erhaltenen Produkte kann bei Raumtempera- 
tur oder bei erhohterTemperatur erfolgen. 

In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich alle Prozentangaben auf Gewichtsprozente. Alle Angaben in 
"Teilen" beziehen sich auf Gewich tsteile. 

Beispiel 1 

620,5 Teile eines Polyesters aus Adipinsaure sowie HexandioI-1,6 und 2,2-DimethylpropandioM,3 (im Molver- 
haitnis 0,65 : 035) der OH-Zahl 66 werden mit 36 Teilen ButandioI-1,4, 43 Teilen eines monofunktionellen 
Polyetheralkohols der OH-Zahl 26, hergestellt durch Alkoxylierung von n-ButanoI unter Verwendung eines 
Gemischs aus 83% Ethyienoxid und 17% Propylenoxid; 503 Teilen 2,2-Dimethylolpropionsaure und 13,4 Teilen 
Trimethylolpropan vermischt und bei 70 bis 1 10°C mit 488,4 Teilen 3-Isocyanatomethyl-3^-trimethylcycIohex- 
ylisocyanat (IPDI) so lange umgesetzt, bis der NCO-Gehalt des resultierenden NCO-PrepoIymeren auf ca. 53% 
gefalIenist(NCO/OH-Aquivalentverhaltnis 1,69 : 1). 

Das entstandene Prepolymer wird in 2000 Teilen Aceton geldst und bei Raumtemperatur mit einer Ldsung 
von 283 Teilen Ethylendiamin, 103 Teilen Diethylentriamin in 500 Teilen entionisierten Wassers versetzt 
(NCO/OH+NH-Verhaltnis: 1,14). Nach ISminOtigem Nachruhren werden 62£ g einer 25%igen Ammoniaklo- 
sung eingerQhrt, so daB der gemessene pH-Wert bei 7 Iiegt, und nach. 30 min Nachruhren werden 1879 g 
entionisiertes Wasser innerhalb 15 min bei ca. 30° C zugegeben. 

Hierbei entsteht eine opake, biauliche Dispersion des Festkorpers in einer Aceton-/Wassermischung, aus der 
das Aceton durch Destination unter vermindertem Druck quantitativ entfernt wird 

Zurflck bleibt eine rein waBrige Dispersion mit 35% Festkorpergehalt 
Charakteristische Daten (bezogen auf den Festkorper): 

CO2"*: 28,0 mAquivalente pro 100 g 
EOx: 2,73Gew.-% 
Anwendungsbezogene Daten: 
Auslaufzeit(DIN-4-Becher): 20 sec 
pH: 7,6 

Der bei Raumtemperatur erhaltene, ca. 35 ujn dicke, klare Film einer gemaB Beispiel 1 hergestellten Disper- 
sion hat nach 24 h Aushartung bei Raumtemperatur eine Pendelharte nach DIN 53 157 von 170 sec und bleibt 
nach 6 h Einwirkung von Wasser un verandert 

Beispiel 2 

306,6 Teile eines Polyesters aus Adipinsaure und Hexandiol-1,6 der OH-Zahl 133 werden mit 51,8 Teilen 
Butandiol-1,4; 21,5 Teilen des emwertigen Polyetheralkohols gemSB Beispiel 1, 47,6 Teilen 2^-Dimethylolpro- 
pionsaure vermischt und bei 70 bis 110°C mit 488,4 Teilen IPDI umgesetzt, bis der NCO-Gehnlt auf cm, 7A% 
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veriangererldsung aus 51 Teilen Ethylendiamin und 500 Teilen entionisiertem Wasser versetzt (NCO/OH+KH 
VCThatafe ■ 1 (S Nach 5minutigem Nachruhren werden 24,14 g einer 25<>/oigen ^ moniaW u °^^^^ 
n!^ T^n mSren werden 1288.7 g en tionisietes Wasser innerhalb 5 min zugegeben. Man erhalt nach 
Abdestillieren des Acetons eine opake blaue 35°/oige Dispersion. 



Charakteristische Daten (bezogen auf den Festkorper): 
C0 2 ": 12,8 mAquivalente pro 100 g 
10 EOx: l,8Gew.-% 

Auslaufzeit(DIN-4-Becher): 29 sec 
pH: 7,43 

Pendelharte: 135 sec (DIN 53 157) 
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Beispiel 3 



Ansatz: , 

306,6 Teile Polyester gemaB Beispiel 2 

6,44 Teile einwertiger Polyetheralkohol gemaB Beispiel 1 

20 9745 Teile Dimethylolpropionsaure 

466,20 Teile IPDI 

2500 Teile Aceton 

48,0 Teile Ethylendiamin 

700 Teile Wasser 

25 72,54 Teile 25%ige Ammoniakldsung 

1445 Teile Wasser 

Durchf uhrung: vergleiche Beispiel 2 
30 Man erhalt nach Abdestillation des Acetons eine kolloidale, transparente Losung mit 3 0 o/o Festkorpergehalt 

Chrakteristische Daten (bezogen auf den Festkorper): 
C0 2 -: 69 mAquivalente pro 100 g 
EOx: 0,57Gew.-%— ^ - " - ----- 

35 Auslaufzeit(DIN-4-Becher): 40 sec 

pH:^9 = " ■ 

: .Pendelharte (DIN 53 157): 192 sec 



Beispiel 4 
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Ansatz ' 

650Teile Polypropylenglykol(OHZ: 56; MCk 2000) 

86 Teile einwertiger Polyetheralkohol gemaB Beispiel 1 

48,9 Teile Dimethylolpropionsaure 

45 40,5 Teile ButandioM,4 

333 Teile IPDI 

1 14^ Teile Hexamethylendiisocyanat 

3000 Teile Aceton 

24 Teile Ethylendiamin 

so 1 73 Teile Hydrazinhydrat 

380 Teile Wasser 

64,26 Teile 25%ige NH 3 -Losung 

1544 Teile Wasser 
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Bei der Herstellung dieser waBrigen Dispersion wird wie in Beispiel 1 verfahren. Man erhalt eine 40%ige 
wetteD^ 



Charakteristische Daten: 
C02~:273 mAquivalent-% 
60 EOx: 5,43% 

Auslaufzeit(DIN-4-Becher): 18 sec. 
pH:6,9 

Pendelharte (DIN 53 157): 10 sec 
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Ansatz: 

147 Teile Polyester aus Beispiel 2 



Beispiel 5 



10 



OS 36 41 494 



200Teile 

268,75 Teile 

6,7 Teile 
40,5 Teile 
288,6 Teile 
123,0 Teile 
3600 Teile _ 
18 Teile 
15 

350 Teile 

86,7 Teile 
12463 Teile 



Poiypropylenglykol aus 
Beispiel 4 

einwertiger Polyetheralkohol 

gemaB Beispiel 1 

Dimetbylpropionsaure 

Butandiol-1,4 

IPDI 

HDI 

Aceton 

Ethylendiamin 

Hydrazinhydrat 

Wasser 

25%igeNH 3 -L6sung 
Wasser 



Man verfahrt wie in Beispiel 1 angegeben. Nach Abdestillation des Acetons erhalt man eine sehr feinteilige 
Dispersion, die nach Abdunsten des Wassers einen klaren, sehr weichen, elastischen Film ergibt 

CharakterisUsche Daten: 
C02~:4^ mAquivalente pro 100 g 
EOx:20,lGew.-% 
pH:8,7 

Auslaufzeit (DIN-4-Becher): 38 sec 
Shore A-Harte: 45% 

Beispiel 6 

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wird ein NCO-PrepoIymeres aus 

552Teilen des in Beispiel 1 beschriebenen Polyesters, 

26.8 Teilen des in Beispiel 1 beschriebenen Polyethers, 
13,4TeiIen Trimethylolpropan, 

46.9 Teilen DMPS, 

27,0 Teilen Butandiol-1,4 und 
510,6 Teilen IPDI 

umgesetzt, bis ein NCO-Wert-von ca.^,6% erreicht ist-und anschlieBend in 3000 Teilen Aceton gelost Die 
Kettenverlangerung erfolgt dann mit einer Ldsung, aus 27,0 Teilen Ethylendiamin in 500 g Wasser bei Raumtem- 
- peratur innerhalb 10 Minuten unter Bildung eines Umsetzungsprodukts mit einem NCO-Gehalt von ca. 43%. 
AnschlieBend erfolgt Zugabe von 104,4 g Butanonoxim innerhalb 30 Minuten, und das Reaktionsgemisch, 
welches noch 03% NGO-Gruppen, bezogen auf Feststoff, enthalt, wird 1,5 h bei 50° C gehalten. Nach Abkuhlung 
auf 40° C werden 18,71 Teile einer 25%igen Ammoniakldsung zugegeben und 45 Min. verruhrt 

Die Dispergierung erfolgt dann mit 1925,0 g entionisiertem Wasser innerhalb 5 Min. bei 40° C Die entstande- 
ne weiBe, schwach blaue AcetonVWassermischung wird destillativ vom Aceton befreit Zuruck bleibt eine 
waBrige Dispersion mit 35% Festkdrper, die klare, sehr harte Filme zu bilden vermag. Der theoretische Gehalt 
an blockiertem Isocyanat betragt 8,0%. Die Viskositat der Dispersion betragt unmittelbar nach der Herstellung 
19 s (DIN-4-Becher) und ist nach 14 Tagen Lagerung bei Raumtemperatur unverandert 
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